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AGENT DE COUPLAGE POUR COMPOSITION ELASTOMEWQUE 
COMPRENANT UNE CHARGE RENFORCANTE 

La presente invention conceme le domaine des compositions de caoutchono 
5 desunees „o_ a la fabrication des pneumatiques, e, p,ns specialemen, a la fabrication 
des bandes de roulemen, ponr venules a moteur. Elle a pins particuliemmen, poor objet une 
composition elastometiane vnlcanisable an soufre compreuan, nne charge renforcante et nn 
agent de couplage sp6cifique. 

^^^^esonteteeffeem^ponran^orerleaproprie^reqniaesponrlea 
enveloppes des pnemnatiques. En liaison avec 1'objectif permanent d' economies de carburan, 
pour les vehicules a moteur, on s'efforce ainsi dWliorer ,a resistance an ronlemen, des dites 
enveloppes, tout en maintenant nne excellente adhemnce «ant sur sol sec que snr sol hnmide 
amsi qu'une rfsistance i lteure convenable. 

On connal. deja des compositions aastomeriques destinees a fmmer ces bandes de 
.5 ron ement. Elles comprennen, en general outre nn aastomere di faiq „e une chai . ge 
renforcante. Cette charge renforcante eat generalement dn noir de carbone on de la silice * 

On sait qne pour obtenir les proprie.es de renforcemen. optimales conferees par' la 
charge, „ convien. qne celle-ci sol. presente dans la mabice elaslomfce sons nne forme Wale 
qm son a la fois la pins fmemen, divisee possible, e« repartie de ,a facon la pins homogene 
20 possmle. Or, de telles conditions ne peuven. «re realisees qne dans la mesure oh .a chlge 
presence tres bonne aptimde dWe parr a slncorporer dans la mabice lorn dn meiange 
1 elastomere, et dtore par. a se disperser de facon homogene dans ladtte matiice 

De maniete connne, le noir de carbone presente nne telle aptimde, mala ce n'est pas 
e cas en general ponr les particnles de sihce. En effet, pour des raisons d'affinite 1<ciproque 

ir r ? siiice ont une ach ™ e tendance 4 s ' agg, ° m6rer — ^ "» » 

ela^omere. Cela es, nefaste pour les pn,prie.es de renforcemen, dn produi, final obtenn apres 
vu^amsation. Cela es, egalemen. genan, dans ,a mesnre oh, augment la viscosJde 
le aslomem, .a silice rend, ap.es son incorporation, la composition etastomerique 
vnlcamaaWe difficile a tiavailler on a malaxer, notamment lorsqu,, a'agi, Cipcorpo J£ 
me a„ ge les additifs non sou«s e, le systeme de vulcanisation, on l oraq u- on 
maa "«"omprenan,n>us les ingrediente dans unmonlede vulcanisation. 
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Or l'utilisation de silice dans la fabrication de bandes de roulement de pneumatiques 
est particuli&rement int&essante, dans la mesure oil elle est susceptible d'abaisser la resistance 
au roulement, et done d'obtenir une €conomie substantielle de carburant. 

L'art ant6rieur d6crit d€jk des produits favorisant la dispersion d'une charge, 
5 notamment de la silice, dans une composition 61astornerique. De tels produits sont souvent 
appeles agents de couplage. 

La demande de brevet europ6en EP 0501227 mentionne ainsi, pour une composition 
vulcanisable au soufre comprenant un copolymfere d'un dfene conjugue renforcS par une silice 
particulfere, l'utilisation de 12,8 parties en poids (pour 100 parties de caoutchouc) d'un agent 
10 dit renforgant, comprenant 6,4 parties en poids d'un organosilane polysulfure. 

La demande internationale WO 97/42256 mentionne 6galement pour des 
compositions 61astomeriques comprenant de la silice, l'utilisation comme agent de couplage 
d'un organosilane polysulfurS sp6ciflque : le t6trasulfure de bis-triethoxysilylpropyle, connu 
egalement sous la denomination commerciale de Si-69® de Degussa AG. Cet agent de 
15 couplage, qui est largement utilise au plan industriel, pr€sente cependant l'inconvenient d'fetre 
excessivement coflteux. 

C'est la raison pour laquelle ce document enseigne, pour l'essentiel, des 
compositions elastom&iques comprenant du noir de carbone trait6 en tant que charge 
renforgante, pour lesquelles il recommande l'utilisation, comme agent modifiant de pre- 
20 vulcanisation, d'un compost organique non silane polysulfure, par exemple l'utilisation d'un 
polysulfure de tertiobutyl phenoL 

La demande internationale WO 02/083719 s'attache encore au probfeme du 
remplacement du tetrasulfure de bis-tri6thoxysilylpropyIe comme agent de couplage d'une 
charge blanche (telle la silice) dans une composition de caoutchoucs dieniques. Elle propose 
25 dans ce but des monoorganoxysilanes polysulfures. Toutefois, ces derniers composes 
conduisent encore a des couts excessifs, en raison de la chimie utilis6e. 

On cherche done -et c'est le but de la prSsente invention- de nouveaux agents de 
couplage ayant un coflt r6duit par rapport au Si-69, et permettant d'assurer des propri6t6s 
optimales aux bandes de roulement de pneumatiques, tout en maintenant des proprietfis 
30 rh6ologiques acceptables pour la mise en oeuvre et le traitement des compositions 
vulcanisables, notamment en ce qui concerne leur viscosite. 

Dans le present texte, les % indiquds correspondent, en l'absence d'indication 
contraire, k des teneurs exprimSes en poids. 



10 



15 
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La presente invention a pour objet une aastom6rique vu]cMisaMe 

soufre comprenant au moins n„ aastomere dienique e. au moins une eharge renforcante 
caracterisee en ce qu'eUe est susceptible d'etre obtenue par u„ precede compmnan. le melange 
dudt. aastomere e, de .adite charge avec une quantite efficace dta agent de coupiage 
consistant en une combinaison de : 

- 10 a 90 %, de preference de 50 a 70 % d'un produit (I) consistant en un melange de 
polysulfures de poly(alkyl phenol) de formule : 




(D 



dans laquelle : 

- R est un radical alkyle comprenant de 1 a 20 atomes de carbone de 
preference de 4 a 10; ' 

- n et n' sont deux entiers, identiques ou different*, compris entre 1 et 8 de 
preference entre 1 et 4, 

- P est un entier compris entre 0 et 50, de preference entre 0 et 20 • et 

- de 10 a 90%, de preference de 30 a 50 ft d'un produit (II) constitue par le 
tetrasulfure de bis-triethoxysilylpropyle. 

D a en effet «6 trouve, de manure surprenante. que .'introduction d W quantite 
efflcac du prodm, de formula fl> permettait, ,„„, en maintenan, la viscosite de ,a composition 

S -69, e d ameltorer lea propria des bandea de rouiement fabriquees a parti, de ,a dite 

ZSTT •T mment *** de ta rtsistance au routanent « de >• — — - -1 

moudle. Arnst, r. n es, pas necessaire de faire appe, a des quantit* imponantea de compos* 
alylea, comme enseigne par ,'art anterieur, et Ton dispose d'une alternative teohnico- 
fconomique pratique i l'utiiisadon exclusive du Si-69. 

La cotnposidon aelon .'invention pen, cotnprendre un ou plnaieura Sastomeres 
dtentques. Par elaatomerea dieniques, on emend plus precisement : 

(1) lea homopolymeres obtenus par po.ymerisadon d'un monomcre diene coniugue 
ayant de 4 a 22 atotnes de carbone, comme par exemp.e : ,e butadiene-,,3, le m «by,-2 
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butadiene-1,3, le dim6thyl-2,3 butadiene-1,3, le di6thyl-2,3 butadiene-1,3, le m6thyl-2 ethyl-3 
butadiene-1,3, le chloro-2 butadiene-1,3, le m€thyl-2 isopropyl-3 butadiene-1,3, le phenyl- 1 
butadiene- 1,3, le pentadifcne-1,3, l'hexadfene-2,4 ; 

(2) les copolymeres obtenus par copolymensation d'au moins deux des dienes 
5 conjugues precit6s entre eux ou par copolymensation d'un ou plusieurs des dienes conjugu6s 

pr6cites avec un ou plusieurs monomeres insaturds 6thyl6niquement choisis parmi : 

les monomeres vinyles aromatiques ayant de 8 a 20 atomes de carbone, comme 
par exemple: le styrene, l'ortho-, m&a- ou param&hylstyrene, le m61ange commercial 
« vinyl-toluene », le paratertiobutylstyrene, les methoxystyrenes, les chlorostyrenes, le 
10 vinylmdsitylene, le divinylbenz&ne, le vinylnaphtalfcne ; 

les monomeres nitriles vinyliques ayant de 3 a 12 atomes de carbone, comme 
par exemple l'acrylonitrile, le m6thacrylonitrile ; 

les monomeres esters acryliques d6riv6s de l'acide acrylique ou de l'acide 
methacrylique avec des alcanols ayant de 1 a 12 atomes de carbone, comme par exemple 
15 l'acrylate de m6thyle, Tacrylate d'ethyle, l'acrylate de propyle, l'acrylate de n-butyle, 
l'acrylate d'isobutyle, l'acrylate d'6thyl-2 hexyle, le m6thacrylate de methyle, le m6thacrylate 
d'ethyle, le m6thacrylate de n-butyle, le m6thacrylate d'isobutyle ; 

les copolymeres peuvent contenir entre 99 % et 20 % en poids d'unites dieniques et 
entre 1 % et 80 % en poids d' unites vinyles aromatiques, nitriles vinyliques et/ou esters 
20 acryliques ; 

(3) les copolymeres temaires obtenus par copolymensation d'ethylene, d'une a-olefine 
ayant 3 a 6 atomes de carbone avec un monomfere difene non conjugue ayant de 6 a 12 atomes 
de carbone, comme par exemple les elastomeres obtenus a partir d'ethylene, de propylene 
avec un monomere diene noh conjugu6 du type precite tel que notamment : rhexadiene-l,4,' 

25 1 ' ethylidene norbornene, le dicyclopentadiene (61astomere EPDM) ; 

(4) le caoutchouc naturel ; 

(5) les copolymeres obtenus par copolymensation d'isobiitene et d'isoprene 
(caoutchouc butyle), ainsi que les versions halogenees, en particulier chlor^es ou bromees, de 
ces copolymeres ; 

30 (6) un melange de plusieurs des 61astomeres pr6cites (1) a (5) entre eux. 

A titre pr6ferentiel, on utilise un ou plusieurs aastomeres choisis parmi le 
polybutadiene ou le poly(styrene-butadiene) qui conviennent avantageusement a la fabrication 
des bandes de roulement de pneumatiques. 
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On pern utiliser dans la composition selon Itah, une ou ptosieuis 
renforcan.es, «e,.es „• une charge blanche etfou dn noir de carhone * 
Salon une variante preferee de .'invention, on utilise une charge remorse Manche 
^^ d ^ 1 ^ on «^blanche r enfor ?M ,e» >miecllaigebl!ulche 
5 capab,e de renforcer » e,,e seu,e, saus autre moyen q ue celui d'un agen, de coupljte 
con.pos.tiou d-elaatomerefs) de type caoutchouc, nature,*) on synthetiqueCs) 

Cast . d S ° US ,CqUel " 18 Chaige "*■*• re ° f °^ - indifferent 

c es.-a-d.re que ladne charge pen. se presenter sous fonne de poudre de microperles de 
granules oudebilles. nucropeiles, de 

<° La charge blanche renforcante consisle generalement en de la silice de Palumine 

en un melange de ces deux espices. mme ou 

Prise r P ' US Pl4,<renaeUe - " Cha ^ -forcante consiste dans la silice 

pnseseuleou en melange avee de l'alumine. <k™ la silice, 

A Utrede silice susceptible demise en teuvre dans la composition selon ■ 
■5 ^^^^ ^ 

^"-^acespecmqueBHr.^SOmVg.On^leasmceade " 
precp.tat.on. celles-ci ponvant etre claques ou hantement dispersible, Par silice hautemen, 
d.« on entend toute silice a y ant uae aptitude ties importaute a ,a dea Jl^T« 
d,pers.on *— h^^,. ^« 
20 optique, sur coupes fines. iqueou 

Comme exemples non limnaufs de siUces hautemen, dispersibles, on pent citer 
celles ayan, une surface specifique CTAB egale ou iuferieme 4 450 m% al JZ^ 

demandes de brevets WO-A^5/09i27 et WO-^sM^ ' " V . 

25 -iiicep™™::^;^ 

societe AKZO, la sdice BV3380 de la society DFOT tqq a , 

,es $,1,ces ^"P" 1 ™ ou 8745 de la societe HUBER 

A titie plus preferentiel, convienuen, bien lea silices de precipitation ayan, - 

delO0al M m" S ^ WUeCTABaI,antde,0O424O ^-P^- 



1004 190 m 2 /g, 



™e surface specifique BET allant de 100 a 250 m>/g, de preference de 
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une prise d'huile DOP inferieure a 300 ml/100 g, de preference allant 
de 200 a 295 ml/100 g, 

un rapport surface specifique BET/surface specifique CTAB allant 

de 1,0 a 1,6. 

Les polysulfures de poly(alkyl phenol) de formule (I) sont connus depuis longtemps, 
et sont notamment commercialis6s par la Soci6te ATOFINA sous la denomination 
VULTAC®. lis peuvent etre prepays par reaction du monochlorure ou du dichlorure de 
soufre sur un alkyl ph6nol , a une temperature comprise entre 100 et 200 °C, selon la reaction 
suivante : 




On peut citer comme reference de fabrication de ces produits le brevet US 2 422 156 
ou US 3 968 062. 

Selon une variante pr6feree, on utilise un melange de composes de formule (I) dans 
laquelle R est un radical alkyle comprenant au moins un carbone tertiaire par lequel R est relig 
15 au noyau aromatique. 

Selon une variante particulierement avantageuse, R est un radical tertio-butyle ou 
tertio-pentyle. 

On utilise encore plus pr6ferentiellement comme melange de compos6s de formule 
(T) un melange dans lequel la valeur' nibyerine de n et de n' est d'envirori 2, et la valeur" 
20 moyenne de p est d'environ 5. Ces valeurs moyennes sont calculees par l'homme du metier a 
partir de donnees RMN du proton et par dosage ponderal du soufre. 

On prefere mettre en osuvre comme agent de couplage dans la composition selon 
l'invention une combinaison du produit de formule (I) et et du produit (II) dans laquelle le 
rapport du poids (I) / (II) est compris entre 1 et 3, et, de preference, voisin de 2. 
25 La presente invention a egalement pour objet 1'agent de couplage tel que defini 

precedemment. 

Le produit (II) denomm6 t6trasulfure de bis-triethoxysilylpropyle est un melange de 
composes de formule : 

(EtO)3Si-(CH 2 )3-S q -(CH 2 )3-Si(OEt)3 



dans laquelle la valeur moyenne de q est d' environ 4 

Ce produi, est diaponible commercialement, par exemp.e auprea de Deguasa AG (AUe.na.ne) 
sous la marque Si-69®. v^uemagne.) 

Selon une variant prereree, ,e produi, <n> es. mis en ceuvre dans la composition 
5 seion , tnvenuon sons .a forme mflange 50% , m en ^ _ du ^ ^ J™ 

Lorsqne, conformant a nne variante pre-reree de 1'invention, on utiliae eomme 
charge Korean., une charge Manche, specia.etnent ,a since, ,. -J^TZ 
. mvenuon est obtenue en melangean, a 1CX, parries en p„ ids d'elastomerefa) JJ£ . ^ 

.0 etlSO.e/ ^^^^^^^^^L* 
P* f erence t T* " ^ ' ^ ^ * « ~ — • - 

naphtentques ou aromatiques. Seion cette variante, ,. flastomire 
^ante lea produita W « ^ et les ^ „ ^ ^ * 

^-qne dans tont diapositir approprie comme par exetnpie dans nn 
bondtnense pendant la duree appropriee, de ielle' sorte^ ant^ne an moi^te Z 
25 thermique dont la temperature es. comprise entre 130-C e. 170-C d. „ -« 

15 0 = c ^ et 1 /0 de pref6rence entre 130 et 

onera, ■ " ^ * ^ varie en fonction dea conditions 

operates retenues par r homme du metier, et en particuHer de ,a temperature ch* e 
compose dans 1'intervaUe iadiqu6 ci-dessiis rf«» I* „„ , 

30 an travail mecanique. .eJJ « ^ * ^ IT*" ^ 

^ 4 travail mecanique entraine une excelled 

co~ 56 - - - «* on utOise deT^ 

omme charge, par une diminution de la tail* dea parties correspond^ TZ 
egalemen, tmportan, que Penergie requiae aoi, atreinte par ,e couple temps .mpjture et 1 
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avec un nombre variable d'Stapes utilises pour atteindre ce niveau d'energie, afin que Ton 

obtienne la maximisation du rapport : module d'allongement a 300% / module d'allongement a 

100%. Ce rapport est l'un des parametres couramment utilis6 par l'homme du metier pour 

contrOler refficacite" du renforcement de l'elastomere par la charge. 
5 Ainsi, en fonction des dispositifs thermo-m6caniques utilises pour r6aliser ce travail 

thermo-mecanique, la duree du dit travail peut varier de 1 minute a 20 minutes, et pourra 8tre 

determinee par l'homme du metier sur la base de ses connaissances g6n6rales, et du contrSle 

des proprietes de la composition utilisee sous forme de bande de roulement de pneumatiques. 

Ainsi le travail thermo-mecanique peut ne comprendre qu'une seule 6tape thermo-mecanique 
10 de dur6e, de temp6rature et apportant l'6nergie d'intensit6 ou comprendre plusieurs etapes 

thermo-m6caniques pouvant etre s6parees par au moins une etepe de refroidissement. 

A la composition obtenue selon la variante qui vien d'etre decrite, on ajoute en outre 

avantageusement un systeme de vulcanisation comprenant notamment le soufre et les 

accelerateurs de vulcanisation, par travail mecanique de fmition, par exemple en utilisant un 
15 melangeur externe a une temperature inferieure a 100°C. On utilise comme systeme de 

vulcanisation un systeme usuel, comprenant par exemple outre le soufre des accelerateurs de 

vulcanisation comme une sulfanamide et/ou la diph6nylguanidine. 

La presente invention a egalement pour objet un article moul6 susceptible d'etre 

obtenu par raise en forme de la composition obtenue apres incorporation du systeme de 
20 vulcanisation, puis chauffage. 

Apres mise en forme de la composition dans un moule de forme desiree, par 

exemple par coulage, le chauffage conduit a la vulcanisation (ou cuisson) de la composition. 

De maniere connue, ce chauffage s'effectue a une temperature allant g6neralement de 130 a 

200 °C,.eventuellement sous pression, et du'rant un temps 'suffisant qui peut varier'par 
25 exemple entre 5 et 90 minutes, en fonction notamment de la temperature de cuisson, du 

systeme de vulcanisation adopts, et de la cin&ique de vulcanisation de la composition 

consider6e. 

On prefere comme article moule selon Tinvention des bandes de roulement de 
pneumatiques, en raison de leurs proprietes avantageuses de resitance a la traction, 
30 d'adherence sur sol mouille, et de r6sistance au roulement. 



La presente invention est illustree k titre non limitatif par les exemples suivants. 
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Exemple 1 : Composition de poly(styrene-budiene) (ou SBR) et polybutadifene 
renforcee par de la silice et comprenant 4 parties en poids de produit (I) et 2 parties en poids 
de produit (II) : 

5 A- Preparation de la composition : 

On introduit dans nn melangeur interne de 2 litres de type Banbury dans Tordre • le 
SBR, le polybutadiene, les trois quarts de la silice, le produit (I) et le produit (II) constituant 
1 agent de couplage, le reste de la silice, puis les additifs non soufres. 

L'ensemble est melange jusqu'a ce que la temperature atteigne 145°C, soit environ 
10 durant 5 minutes. On poursuit le melange durant 4 minutes a cette meme temperature. 

La composition ainsi obtenue est transfer dans un m61angeur exteme 
bacyhndrique, dont chaque cylindre a un diametre de 300 mm et une longueur de 700 mm On 
ajoute alors a la composition le systeme de vulcanisation comprenant le soufre et les 2 
accelerateurs de vulcanisation, a une temperature inf6rieure a 100'C On poursuit le melange 
15 durant environ 5 minutes. 

La teneur des different, ingredient, utilises pour preparer la composition iest 
tndiquee dans le tableau I ci-apres. Cette teneur eat exprhnee en parties en poids sur ,a basede 
100 parties en poids d'flastomtas. 

20 B- Proprietes rheologiques : 

On mesure la viscosite Mooney sur la composition preparee conformant a A 
La viscosite Mooney est le resulta. de la mesute de Undine consistometrique 
effects seloo la Norme Francaise NF T43-005 eni.ee. par TAssociation Francaise de 
Nonncdisadon. Cette mesure ftaiiaee sur mi caoutchouc hon vulcanise tai, a .aide dta 
25 appareil appe!6 "consistometre a cisaillement". 

Le resultat est indique dans le tableau II ci-apres. 

C- Vulcanisation de la composition : 

Une partie de la composition est mise sous forme de plaque, puis vulcanisee a une 
temperature de 170 °C durant 20 minutes. La plaque est ensuite decoupee en eprouvettes de 
type halteres (H2). 



lei uepui 
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Une autre partie de la composition est mise sous forme d' eprouvettes de type 
Goodrich ( cylindres 25 x 18 mm) qui sont ensuite vulcanis6es a une temperature de 170 °C 
durant 25 minutes . 

5 D- Proprietes de la composition vulcanisee : 

On mesure sur les 6prouvettes les parametres suivants : M300/M100, tg8 a 0°C et 10 
Hz, tg5 a 60°C et 10 Hz. 

Le rapport Module 300% / Module 100% (ou encore M300/M100), repr6sentatif de 
1'indice de renforcement de la charge, est calcule a partir d'essais de tractions r€alises 

10 conformement a la Norme Francaise NF T46-002, sur les 6prouvettes de type halteres. 

Tg8 mesuree a une temperature de 0°C et a une frequence de 10 Hz permet de 
caracteriser I'adhSrence sur sol mouille : plus la valeur de tg8 a cette temperature est elevee, 
meilleure sera 1' adherence sur sol mouiU6. Tg8 mesuree a une temp6rature de 60°C et a une 
frequence de 10 Hz permet de caracteriser la resistance au roulement : plus la valeur de tg8 a 

15 cette temperature est faible, plus faible sera la resistance au roulement et plus grande sera V 
economie de carburant. Ces 2 parametres sont mesures conformement a la norme ISO 
4664:1998 concernant les proprietes viscoelastiques en r6gime dynamique, sur les eprouvettes 
de type Goodrich. 

Les resultats obtenus sont report6s dans le tableau II ci-apres. 



20 



25 



Exemple 2 : 

On repete l'exemple 1, en modifiant les teneurs en produits (I) et (IT) comme indiqu6 
dans le tableau I. 



On obtient les proprietes rassembi^es dans le tableau E. 



Exemple de reference (comparatif) : 

On repete l'exemple 1, en utilisant comme agent de couplage exclusivement le 
produit (II) a une teneur de 6,4 parties en poids (pour 100 parties en poids d'elastomeres). 
Cette teneur correspond a celle du brevet EP 0501227 en organosilane polysulfure\ et a la 
30 teneur usuelle d'introduction du Si-69® dans 1'industrie du pneumatique. 

Les proprietes mesurees sont 6galement rassemblees dans le tableau II. 
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Les exemples selon l'invention font apparaitre un indice consistom6trique (viscosite 
Mooney) 16gerement superieur a celui de l'exemple de r6f6rence, mais qui reste cependant a 
un niveau tout a fait acceptable pour avoir des compositions elastomeriques vulcanisables au 
soufre qui soient aptes a la mise en ceuvre, notamment en ce qui concerne les operations de 
coulage dans un moule prealablement a la mise en forme par vulcanisation. 

De mSme l'indice de renforcement des exemples 1 et 2 est sensiblement du mSme 
ordre que celui obtenu pour l'exemple de inference. 

En revanche, et de maniere surprenante, les valeurs de tgS indiquent que 1' 
adh6rence sur sol mouiI16 et la resistance au roulement pour les exemples selon l'invention 
sont nettement ameliorees par rapport a la reference, alors que ces exemples permettent de 
plus une diminution du cout de 1'agent de couplage, le produit ( I ) etant en effet nettement 
moins cofiteux que le Si69®. 



Tableau I 





Exemple 1 


Exemple 2 


Reference • 


Jblastomere SBR 


(1) 


103,12 


103,12 


103,12 






(soit 75 de SBR) 


(soit 75 de SBR) 


(soit 75 de SBR) 


Polybutadiene 


(2) 


25 


25 


25 


since (3) 


80 


80 


80 


Huile aromatique 


(4) 


4,38 


4,38 


4,38 


Oxyde de zinc 


(5) 


2,5 


2,5 


2,5 


Acide stearique 


(6) 


2,5 


2,5 


f 2,5 


AntiOxydant . . 


(7) 


.. 2...... .. 


2. . 


• . .... 2 .. 


AntiUV 


(8) 


1,5 


1,5 


1,5 


Soufre 


(9) 


1,4 


1,4 


1,4 


Sulfanamide 


(10) 


1,7 


1,7 


1,7 


Diph6nylguanidine 


(11) 


2 


2 


2 


Produit (I) 


(12) 


4 


3 


0 


Produit (II) 


(13) 


2 


2 


6,4 
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Les caracteiistiques des ingredients utilis6s dans le tableau I ci-dessus sont les 



suivantes 
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O) copolymere Styrene-Butadiene prfpar4 „ soIutiMj conlmerciaIement 
sous la forme d'un elastomere etendu a 27,3 % d'huile, ayant une teneur en styrene de 25 % 
one teneur en liaisons vi»y,i qU es de 55 %, une teneur en liaisons trans-1,4 de 12% e. une 
.eneur en «*«*M de 8%. Ce produit es. vetrdu sous ,a denomination eommemiale 
SBR Buna VSL 5525-1 par la Societe Bayer. 

(2) polybutadiene ayant un poureentage de liaison eis-1,4 de 96 5 % 

(3) silice hautemen. disperse ayant one surfaee BET et CTAB d'environ 150 a 160 
m /g vendue sous la denomination commerce Zeosil 11 65 MP par la Societe Rhodia 

(4) hutle aromatique vendue sous la denomination cotmnereiale Huile Mobilsol K 
par la Societe Mobil ^™ K 

(5) et (6) activateurs de vulcanisation 

(7) Antioxydant vendu sous la d6nomination commercial Antiox 6PPD 

(8) Antilux 500 

(9) soufre 6Iementaire ayant une taille de particule en dessous de 300 urn 
(H>) ^clohexyl-benzomiazyl-sulfgnanude, accelerateur de vulcanisation vendu par 

la societe MLPC sous la denomination commercial EKALAND CBS 

(H) acc61erateur de vulcanisation vendu par la societe MLPC sous la denomination 
commerciale EKALAND DPG 

20 TB7 T\ ^ P0,y<aIkyl Ph6n0l) diSP °" lble SOUS h ^ominadon Vultac® . 

20 TB7 aupres e la Socle* ATOHNA . melange de compos* de formule „ dans Quelle R 

est un radrea, ,erfo-b„ty,e, n et „• sont obaeun en moyenne egau* a environ 2 , e, p I egal a 
environ 5 en moyenne. B 

. <J3) tStrasulfure de bis-trie f oxysilyipropyle disponible sous la denomination 
coinmercialedeSi-69®aupresdebegussaAG :V '" " ' ' v "*-' f - / - -™ * : , : 

25 



15 




Exemple 1 



Indice 
consistom6trique 
(Mooney) 



Viscosity 



94 



M300/M100 



Lidice de 
renforcement 



4,4 



tg8a0°C 



Adherence sur 
sol mouill6 



0,633 



tg5 a 60°C 



Resistance au 
roulement 



0,115 
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REVENDICATIONS 



1. Composition eiastomerique vulcanisable au soufre comprenant au moins un 
eiastom^re di6nique et au moins une charge renfor9ante, caracterisee en ce qu'elle est 
susceptible cTStre obtenue par un procSde comprenant le melange dudit eiastomfcre et de ladite 
charge, avec une quantite efficace d'un agent de couplage consistant en une combinaison de : 

- 10 a 90 %, de preference de 50 h 70 % d'un produit (I) consistant en un melange de 
polysulfures de poly(alkyl phenol) de formule : 




dans laquelle : 

- R est un radical alkyle comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, de 
preference de 4 & 10 ; 

- n et n* sont deux entiers, identiques ou differents, compris entre 1 et 8, de 
preference entre 1 et 4, 

- p est un entier compris entre 0 et 50, de preference entre 0 et 20 ; et 

- de 10 & 90%, de preference de 30 & 50 % d'un produit (II) constitue par le 
tetrasulfure de bis-triethoxysilylpropyle. - / • v * V^. . -*% . . •* 

2. Composition 61astomerique selon la revendication 1, caracterisee en ce que l'on 
utilise un ou plusieurs eiastomeres choisis parmi le polybutadfene ou le polystyrene- 
butadiene). 

3. Composition eiastomerique selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisee en 
ce que Ton utilise une charge renforgante blanche. 

4. Composition eiastomerique selon la revendication 3, caracterisee en ce que la 
charge blanche est de la silice, prise seule ou en melange avec de Talumine. 



leraepoi 
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5. Composition elastom&ique selon IW ties revendications 1 44, caracterisee ™ c 
quo o„ utilise un melange de compos& de ^ ^ dMs laque)]e R ~ ™ « 

^ comprenant au moins on cattone rertiaire par leque. R es, relie au noyau °* 

6. Composition elastomerique selon la re venoication 5, earache =n ce que R est 
un radical lertio-butyle ou tertio-pentyle. 



7 Composition elastomerique selon IW ties revendications 1 a 6, caracterisee en ce 
■0 que on nti .se corome melange de compos* de f onnu,e 0) un melange dans leque, 7ZZ 
moyenne de n e. de * est d'environ 2, e, la valeur moyenne de p est d Won 5. 

8. Composition elastomerique selon 1'une des revendications 1 a 7, caracterisee en ce 

9 Composition elastomerique selon ■'one des revendications 3 a 8, caracterisee en ce 
que ron melange a 100 parties en poids d'dlas.omere( S ) dieniqu^s)- 

at 150, et" ^ ^ " ^ de ° harge WanChe Knf °^ * -tie 20 

20 prince 2 ^ " ^ " '* ^ * - - — - 

■ me, a ' ^ mP0Siti0n «~<J- "ton la tevendicaticn 9, caracterisee en ce que Pon 
melange a 100 parties en polds d«as t omere(s) &uqueg), de 50 a 1 OO partieVen 1 s d ' 
25 ^ccetdeSiTpartiesenpoidsdel'agentdecouplage, ^ 

ce one IW CO,nPOSiti0,, a ™ 9 " e **" '' Une ** »~ *— > * 10. caracterisee en 
ce que 1 on mcorpore en outre des additifs non souftes usuels. 



30 



l-elasto "•;; mP ° S " i0n *T- -'on >a revendication 11, caracterisee en ce que 

l^tomere rtemque. ,a ctage renfor ? an,e, les produlrs (!) et CD, « lea additifs non sou^l 
« soumrs a un travail unique comprenant au moins une etape tnermique donTt 
tem P 6rature est comprise entre 130°C et 170°r ^ 

v uc ^ et i 70 Q de preference entre 130 et 150°C. 
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13. Composition elastomerique selon l'une des revendications 11 ou 12, caracteris6e 
en ce que on ajoute en outre un systeme de vulcanisation comprenant notamment le soufre et 
les accelerateurs de vulcanisation, par travail mecanique de finition. 

5 

14. Agent de couplage tel que deTrai dans l'une des revendications 1 et 5 a 8. 

15. Article moute susceptible d'etre obtenu par raise en forme de la composition telle 
que definie dans la revendication 13, puis par chauffage. 

10 

16. Article moul6 selon la revendication 15, caracteris6 en ce qu'il s'agit de bandes 
de roulement de pneumatiques. 
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